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ABSTRACT: 

The invention relates to a chemical, mechanical and/or optical protective and/or diffusion barrier 
layer (16) disposed on a metal or plastic substrate (14). Said layer consists of an organic layer 
matrix (10) with metal-containing particles (12) dispersed therein said metal-containing organic 
layer (16) being plasma-polymerized starting from at least one hydrocarbon which can be 
substituted and one metal-containing component. The protective and/or diffusion barrier layer 
(16) is used in a thickness (d) in the submicron range and contains metal particles (12) finely 
dispersed therein, that have a grain size that lies below 50% of the layer thickness (d). The 
organic layer matrix (10) is deposited by plasma polymerization from a process gas that 
comprises at least one hydrocarbon that can also be substituted and one metal-containing 
component and/or an inorganic gas in a reactor that can be evacuated. During the progression 
of the process organic monomers having different polarities and/or metal-containing components 
having different concentrations can be introduced into the reactor. The protective and/or diffusion 
barrier layer, (16) is for example used as anticorrosive layer of metal substrates (14) or as a 
flexible diffusion barrier with an adjustable electroconductivity for plastic packagings. The 
inventive method is inter alia used for providing fibers, whiskers and rods with an 
electroconductive coating. 
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(57) Abstract: The invention relates to a chemical, mechanical and/or optical protective and/or diffusion barrier layer (16) disposed 
on a metal or plastic substrate (14). Said layer consists of an organic layer matrix (10) with metal-containing particles (12) dispersed 
therein said metal-containing organic layer (16) being plasma-polymerized starting mom at least one hydrocarbon which can be 
substituted and one metal-containing component. The protective and/or diffusion barrier layer (16) is used in a thickness (d) in 
the submicron range and contains metal particles (12) finely dispersed therein, that have a grain size that lies below 50 % of the 
layer thickness (d). The organic layer matrix (10) is deposited by plasma polymerization from a process gas that comprises at least 
one hydrocarbon that can also be substituted and one metal-containing component and/or an inorganic gas in a reactor that can be 
evacuated. During the progression of the process organic monomers having different polarities and/or metal -containing components 
having different concentrations can be introduced into the reactor. The protective and/or diffusion barrier layer (16) is for example 
used as anticorrosive layer of metal substrates (14) or as a flexible diffusion barrier with an adjustable electroconductivity for plastic 
packagings. The inventive method is inter alia used for providing fibers, whiskers and rods with an electroconductive coating. 
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(57) Zusammenfassung: Eine chemische, mechanische und/oder optische Schutz- und/oder Difrusionssperrschicht (16) auf ei- 
nem Metall- oder Kunststoffsubstrat (14), welche Schicht aus einer organischen Schichtmatrix (10) mit dispergierten metallhaltigen 
Partikeln (12) besteht, wobei die metallhaltige organische Schicht (16) ausgehend von wenigstens einem, auch substituierten Koh- 
lenwasserstoff und einer metallhaltigen Komponente plasmapolymerisiert ist. Die Schutz- und/oder Diffiisionssperrschicht (16) liegt 
in submikroner Dicke (d) mit feindispers inkorporierten metallpartikeln (12) einer unterhalb 50 % der Schichtdicke (d) liegenden 
Korngrosse vor. Die organische Schichtmatrix (10) wird durch Plasmapolymerisation aus einem Prozessgas mit wenigstens einem, 
auch substituierten KohlenwasserstofT, einer metallhaltigen Komponente und/oder einem anorganischen Gas in einem evakuierba- 
ren Reaktor abgeschieden. Wahrend des Reaktionsablaufs k6nnen organische Monomere mit unterschiedlicher Polaritat und/oder 
metallhaltige Komponenten in unterschiedlicher Konzentration in den Reaktor eingeleitet werden. Die Schutz- und/oder Diffusi- 
onssperrschicht (16) wird beispielsweise als Korrosionsschutzschicht von metallischen Substraten (14) oder als flexible Diffusions- 
barriere mit einstellbarer elektrischer LeitfShigkeit fur Kunststoffverpackungen verwendet. Das Verfahren wird u.a. zur elektrisch 
leilenden Beschichtung von Fasern, Whiskers und Drahten angewendet. 
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Schutz- und/oder Diffusionssperrschicht 

5 Die Erfindung bezieht sich auf eine chemische, mechanische und/oder optische 
Schutz- und/oder Diffusionssperrschicht auf einem Metall- Oder Kunststoffsub- 
strat, welche Schicht aus einer organischen Schichtmatrix mit dispergierten 
metallhaltigen Partikeln besteht, wobei diese Schicht ausgehend von wenig- 
stens einem, auch substituierten Kohlenwasserstoff und einer metallhaltigen 

10 Komponente plasmapolymerisiert ist. Weiter betrifft die Erfindung ein Verfahren 
zum Auftragen der Schutz- und/oder Diffusionssperrschicht, wobei die organi- 
sche Schichtmatrix durch Plasmapolymerisation aus einem Prozessgas mit we- 
nigstens einem, auch substituierten Kohlenwasserstoff, einer metallhaltigen 
Komponente und/oder einem anorganischen Gas abgeschieden wird. Schliess- 

15 lich zeigt die Erfindung Verwendungen der Schutz- und/oder Diffusionssperr- 
schicht und Anwendungen des Verfahrens auf. 

Plasmapolymerisationsschichten, wie sie fur die organische Schichtmatrix der 
vorliegenden- Erfindung eingesetzt werden, haben den Vorteil, dass sie sich 

20 durch eine gezielte Prozessfuhrung in ihren Eigenschaften verandern und auf 
zahlreiche Anforderungen einstellen lassen. Plasmapolymerisationsschichten 
konnen weiter einen hohen Vernetzungsgrad, eine grosse Dichte und eine hin- 
reichende HSrte haben. Dank der in der Regel amorphen Schichtstruktur sind 
sie chemisch und mechanisch stark belastbar, weitgehend mikroporenfrei und 

25 haben eine glatte Schichtoberflache. Dennoch zeichnen sich Plasmapolymeri- 
sationsschichten bei entsprechender Prozessfuhrung selbst auf reaktionstrS- 
gen OberflSchen durch eine gute Haftfestigkeit aus. 

Eine gezielte Prozessfuhrung lasst sich bei Verwendung von Niederdruckplas- 
30 men im wesentlichen durch die folgenden Prozessparameter erreichen: Entla- 
dungsart, Monomerauswahl, Monomerflussrate, Beschichtungsdauer, Anre- 
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gungsleistung des Plasmas, Prozessdruck, Substratabstand und angelegtes 
Bias-Potential. 

Ein Plasma, im vorliegenden Fall wie erwahnt ein Niederdruckplasma, wird bei- 
5 spielsweise durch Magnetron-Sputter-, Hochfrequenz- Oder Mikrowellen-Entla- 
dungsprozesse erzeugt Die auch substituierten Kohlenwasserstoffmonomere 
treten durch eine Einlassduse in einen evakuierbaren Plasmareaktor ein. Dort 
werden durch energiereiche Elektronen komplexe Reaktionen eingeleitet, wel- 
che je nach Prozessfuhrung zu homogenen amorphen oder kristallinen, sowie 
1 0 elastischen oder starren Schichten fuhren konnen. 

Aus der WO 96/28587 ist eine Plasmakammer zur Polymerisation, aus der WO 
99/39842 ein Verfahren zum Beschichten von Substraten mit einer polaren Be- 
schichtung mittels Plasmapolymerisation und aus der WO 99/50472 eine auf 

15 einem Substrat abgeschiedene organische Diffusionssperrschicht mit einem 
apolaren Grundgerust und hoher Sperrwirkung gegenuber leichtfluchtigen Ga- 
sen, DSmpfen und Flussigkeiten bekannt. Fur alle an sich bekannte Details 
wird ausdrucklich auf diese Publikationen verwiesen. Je nach den im Prozess- 
gas zugefuhrten Monomeren konnen hydrophobe apolare Schichten oder hy- 

20 drophile polare Schichten abgeschieden werden. 

Es sind zahlreiche Publikationen bekannt, welche Schutz- und/oder Diffusions- 
sperrschichten aus einer amorphen Kunststoffmatrix, in der Regel eine Koh- 
lenwasserstoffschicht, mit dispergierten Metallpartikeln beschreiben. So wird 

25 beispielsweise von A.M. Wrobel, G. Czeremuszkin, H. Szymanowski, H. Shur, 
J.E. Klemberg-Sapieha. M.R. Wertheimer im Journal of Chemical Vapor Depo- 
sition, 1,1992,42, die chemische Abscheidung aus der Gasphase von Eisen- 
partikeln enthaltenden Kohlenwasserstoffschichten mittels eines Plasmas be- 
schrieben. Weiter ist von E. Feurer und H. Suhr aus Appl. Phys. A 44, 171-175 

30 (1987), eine entsprechende Abscheidung von Gold enthaltenden Schichten be- 
kannt. 
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Die metallhaltigen amorphen Kohlenwasserstoffschichten, welche zweckmassig 
1 bis 3,5 urn dick sind, zeigen im Vergleich zu metallfreien amorphen Kohlen- 
wasserstoffschichten eine bessere Adhasion, einen besseren Verschleiss- 
5 schutz, eine gute optische Durchlassigkeit und ausgezeichnete tribologische 
Eigenschaften. Durch die Inkorporation von elektroaktiven Zentren sind die 
Schichten insgesamt elektrisch leitfahig, wobei die elektrische Leitfahigkeit mit 
dem Metallgehalt, der MetallpartikelgrOsse und deren Verteilung korreliert. 

10 Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Schutz- und/oder 
Diffusionssperrschicht und ein Verfahren der eingangs genannten Art zu 
schaffen, welche hinsichtlich der Sperrwirkung und der Elastizitat der Schutz- 
und/oder Diffusionssperrschicht optimiert sind. Weiter sollen die Vorteile der 
Schutz- und/oder Diffusionssperrschicht in optimalen Verwendungen genutzt 

15 werden. 

In bezug auf die Schutz- und/oder Diffusionssperrschicht wird die Aufgabe er- 
findungsgemSss dadurch gelost, dass die Schutz- und/oder Diffusionssperr- 
schicht in submikroner Dicke d mit feindispers inkorporierten metallhaltigen 
20 Partikeln einer unterhalb 50% der Schichtdicke d liegenden Korngrosse vor- 
liegt. Spezielle und weiterfuhrende Ausfuhrungsformen sind Gegenstand von 
abhangigen Patentansprtichen. 

Die Schichtdicke d der in der Regel amorphen Schutz- und/oder Diffusions- 
25 sperrschicht liegt bevorzugt im Bereich von 10 bis 500 nm, insbesondere 20 
bis 300 nm. 

Die metallhaltigen Partikel haben vorzugsweise eine Grdsse von 1 bis 250 nm, 
insbesondere 10 bis 150 nm, deren Korngrosse liegt zweckmassig unterhalb 
30 20%, insbesondere unterhalb 10% der Schichtdicke d der Schutz- und/oder 
Diffusionssperrschicht. Die metallhaltigen Partikel sind als einzelne Korner 
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Oder als ein Konglomerat von mehreren Kornern - sogenannte Clusters - aus- 
gebildet, welche jedoch in ihrer gesamten Korngrosse stets im Nanometerbe- 
reich, d.h. deutlich unterhalb 1 \ivn t bleiben. Bei den Metallen handelt es sich 
beispielsweise urn Ti, Ta. W, Fe, Zn, Sn, Nb, Au, Pd, Ag, Al und/oder Cu. Die 
5 metallhaltigen Partikel k6nnen als reine Metalle, Legierungen, aber auch als 
Metallkarbide oder -oxide vorliegen. Als Beispiele von karbidbildenden Metal- 
len seien Ta, W, Ti und Nb, von oxidbildenden Metallen Fe, Zn und Ag ge- 
nannt. Eingebracht werden ausschliesslich Metallpartikel, die Karbid- und/oder 
Oxidpartikel werden an Ort und Stelle gebildet. 

10 

Die Schutz- und/oder Diffusionssperrschicht hat insgesamt einen Metallgehalt 
von vorzugsweise 0,1 bis 65 at%, insbesondere von 1 bis 40 at%, entspre- 
chend der zu erreichenden optimalen elektrischen Leitfahigkeit. Diese ist je- 
doch nicht das einzige Beurteilungskriterium, beispielsweise ist die beste Kom- 

15 bination eines tiefen Reibungskoeffizienten mit den optimalen mechanischen 
Eigenschaften mit zu berucksichtigen. Diese konnen bei einem einstellbaren 
Metallanteil in der Schutz- und/oder Diffusionssperrschicht erreicht werden, 
wobei zu beachten ist, dass diese Werte auch von den Parametern Material, 
Partikelgrflsse und deren Verteilung abhangig sind. So bewirkt beispielsweise 

20 die Inkorporation von Ti-Partikeln in die Kunststoffmatrix eine bessere Adha- 
sion auf Stahl als die Inkorporation von W-Partikeln. 

Bei nichtkarbidbildenden Metallen, wie z.B. Au, Ag, Cu, Pd und Pt, wird reines 
Metall, allenfalls unter Oxidbildung, in die organische Schichtmatrix eingebaut, 
25 in der Regel in eine Kohlenwasserstoffmatrix. Im Falle von Nb wird bis zu 
einem Metallgehalt von 50 at% ein Gemisch aus karbidisch und polymerartig 
gebundenem Kohlenstoff beobachtet, oberhalb 50 at% Nb ist nur noch karbi- 
disch gebundener Kohlenstoff vorhanden. 

30 Die feindispers in der isolierenden organischen Schichtmatrix verteilten submi- 
kronen Metallpartikel bzw. Metall-, Metallcarbid- oder Metalloxidcluster bilden 
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oberhalb eines bestimmten Schwellenwertes ein die Matrix durchsetzendes 
Netzwerk (percolative network), was die elektrische Leitfahigkeit sprunghaft 
erhohen kann. Fur Gold liegt dieser Schwellenwert z.B. oberhalb 25,4 at%. 

5 Fur einen kathodischen Korrosionsschutz sind Metallpartikel, welche unedler 
sind als das irn Substrat vorliegende. Metall, in die Schutz- und/oder Diffusions- 
sperrschicht integriert. Dergleichen sind fur einen anodischen Korrosionsschutz 
edlere Metallpartikel als das Metall des Substrats in die Schutz- und/oder Dif- 
fusionssperrschicht integriert. 

10 

Nach einer besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung ist die Konzentration 
der metallhaltigen Komponenten mit zunehmender Dicke der Schutz- und/oder 
Diffusionssperrschicht niedriger, insbesondere mit kontinuierlicher Abnahme 
der Metallpartikel in Richtuhg der Oberflache. Nach einer weiteren Ausfuh- 
15 rungsform kann die Konzentration der Metallpartikel jedoch in der gleichen 
Richtung auch mit einem entsprechenden Konzentrationsgradienten zuneh- 
men. 

Nach einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung besteht uber die Dicke der 
20 Schutz- und Diffusionssperrschicht ein Polaritatsgradient, vorzugsweise ein 
kontinuierlicher. 

Die Schutz- und/oder Diffusionssperrschicht kann Partikel aus zwei oder mehr 
verschiedenen Metallen enthalten, welche als reine Metall-, Legierungs-, Me- 
25 tallkarbid- oder Metalloxidpartikel ausgebildet sind. 

In bezug auf das Verfahren zum Auftragen einer erfindungsgemassen Schutz- 
und Diffusionssperrschicht wird die Aufgabe erfindungsgemass dadurch gelost, 
dass wahrend des Reaktionsablaufs organische Monomere und unterschiedli- 
30 che metallhaltige Komponenten in gleicher oder unterschiedlicher Konzentra- 
tion in den Reaktor eingeleitet werden. Spezielle und weiterfuhrende Ausfuh- 
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aingsformen des Verfahrens sind Gegenstand von abhangigen Patentansprii- 
chen. 

Die Reaktionsgase werden zweckmassig mit einem TrSgergas, in aller Regel 
5 ein Edelgas und/oder Wasserstoff, eingeleitet, insbesondere mit Helium, Neon 
und/oder Argon als Edelgas. 

Im einfachsten Fall sind die metallhaltigen bzw. metallischen Partikel gleich- 
mSssig Gber die ganze Dicke der erfindungsgemSssen Schutz- und/oder Diffu- 

10 sionssperrschicht dispergiert Dies wird durch gleichmassige Zudosierung der 
metallischen Komponente wahrend des ganzen Verfahrens erreicht. Nach dem 
erfindungsgemSssen Verfahren kann diese Dosierung nach Bedarf unter- 
schiedlich vorgegeben werden, beispielsweise kontinuierlich zunehmend oder 
abnehmend. Bei zunehmender Erhbhung Oder Erniedrigung der Zudosierung 

15 der metallhaltigen Komponente im Reaktionsgas steigt oder sinkt der Me- 
tallanteil in der organischen Schichtmatrix entsprechend. Dadurch konnen die 
Eigenschaften, insbesondere der elektrischen Leitfahigkeit, gezielt beeinflusst 
werden. In alien Fallen kann am Schluss noch wenigstens eine Diffusions- 
sperrschicht ohne metallhaltige Partikel aufgetragen werden, also als doppelter 

20 Schutz. Die erfindungsgemass metallhaltige Partikel aufweisende Schutz- 
schicht wird erst aktiv, wenn die ausserste Schicht beschadigt werden sollte, 
z.B. durch Kratzer, Pinholes oder andere Defekte. Die metallfreie/n Diffusions- 
sperrschicht/en gewahrleistet/gewahrleisten im Zusammenwirken mit der da- 
runterliegenden Schicht mit metallhaltigen Partikeln eine ausgezeichnete lang- 

25 fristige Schutzwirkung. 

Nach einem weiteren erfindungsgemassen Verfahrensmerkmal wird in der or- 
ganischen Schichtmatrix der Schutz- und/oder Diffusionssperrschicht ein Pola- 
ritatsgradient erzeugt, indem im zeitlichen Ablauf des Verfahrens Monomere 
30 mit unterschiedlicher Polaritat eingeleitet und plasmapolymerisiert werden. Ins- 
besondere konnen bei einem polaren Substrat vorerst polare, dann zunehmend 
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und gegen das Reaktionsende ausschliesslich apolare Monomere eingeleitet 
werden, auch ohne metallische Komponenten. Bei einem apolaren Substrat 
konnen dagegen vorerst apolare, dann zunehmend und gegen das Reaktions- 
ende ausschliesslich polare Monomere eingeleitet werden, wiederum auch 
5 ohne metallische Komponenten. Die aussere OberflSche der Schutz- und/oder 
Diffusionssperrschicht ist im ersten Fall hydrophob, im zweiten hydrophil. 

Im Folgenden nicht speziell erwShnte Verfahrensparameter ergeben sich aus 
dem Stand der Technik, es wird dabei insbesondere auf die vorerwShnten WO- 
10 Publikationen 96/28587, 99/39842 und 99/50472 verwiesen. 

Die Herstellung von metallpartikelhaltigen Kunststoffschichten, in der Regel 
amorphen Kohlenwasserstoffschichten, erfolgt fur den kathodischen und an- 
odischen Schutz bevorzugt nach einer der folgenden Varianten. 

15 

- Die Metallpartikel werden durch Kathodenzerstaubung eines entsprechen- 
den Targets bei gezundetem Plasma erzeugt und in die Kunststoffmatrix in- 
korporiert. Wie bereits erwahnt, kann dies durch reaktives RF- oder DC- 
Sputtern sowie durch reaktives Magnetronsputtering (RF, DC, Tieffrequenz, 

20 mittlere Frequenz, gepulster DC) erfolgen, wobei RF Radiofrequenz und DC 
Gleichstrom bedeutet. 

- Weiter konnen die Metallpartikel durch Verdampfen von entsprechenden 
Metallstucken, insbesondere mittels Bogenentladung sowie resistiver oder 
RF(Hochfrequenz)-Erw§rmung erzeugt, vom Prozessgasstrom mitgerissen 

25 und feinverteilt in die Kunststoffmatrix inkorporiert werden. 

- Schliesslich kann eine metallorganische Verbindung zersetzt und unter Bil- 
dung der Kunststoffmatrix mit den feindispersen Metallpartikeln niederge- 
schlagen werden. Dieses Verfahren wird Plasma-MOCVD (Plasma-Metal 
Organic Chemical Vapour Deposition) genannt. Beispielsweise kann Eisen 

30 (III) -Acetylacetonat als einziges Edukt fur die Metallpartikel und die amor- 
phe organische Schichtmatrix verwendet werden. Ein weiteres Beispiel fur 
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eine einsetzbare metallorganische Verbindung ist Al (C x Hy) 4f wobei x,y = 
1 ( 2...n. Weitere Beispiele fur gut geeignete metallische Komponenten von 
metallorganischen Verbindungen sind Cu, Ti, Ag, Au, W, Pt, Zn und Pd. 

5 Ein wesentlicher Vorteil der Erfindung besteht darin, die beziiglich der Sperr- 
wirkung und Elastizitat optimierten Schutz- und Diffusionssperrschichten von 
submikroner Dicke d auch bezuglich der elektrischen Leitfahigkeit so zu opti- 
mieren, dass ein metallisches Substrat automatisch vor Korrosion geschutzt ist. 
Das elektrochemische Potential der Schutz- und Diffusionssperrschicht wird so 
10 eingestellt, dass sich der Korrosionsschutz bei Defektstellen selbstheilend er- 
gibt. Es gibt wie bereits kurz angedeutet zwei Typen von Korrosionsschutz. 

- Kathodischer Schutz. Wird das elektrochemische Potential durch entspre- 
chende Metallpartikel in die negative Richtung verschoben, liegt das Ruhe- 

15 potential tiefer als das Gleichgewichtspotential fur die Metallauflosung. Eine 
Korrosion kann nicht stattfinden, weil sich das Potential im Stabilitatsgebiet 
des Metalls befindet. Die unedlen Metallpartikel werden selbst oxidiert, an 
der Schnittstelle der defekten Schutzschicht auf dem kathodisch geschutz- 
ten Substrat findet eine Reduktionsreaktion statt. Die Metallpartikel werden 

20 zu entsprechenden Metallionen oxidiert, wobei Elektronen frei werden. An 
der Substratoberfiache verbinden sich zwei Protonen unter Bildung von H 2 
mit zwei Elektronen. Bei einer feuchten Substratflache unter Sauerstoffzu- 
tritt kannen auch Hydroxylionen gebildet werden. 

25 Die Wasserstoffbildung konnte wahrend der Blasenbildung problematisch 
werden, weil dies zu Eigenspannungen fuhrt. Es wird jedoch nur Wasser- 
stoff freigesetzt, wenn das Potential zu sehr tiefen Werten verschoben 
wird. Die Wahl der Metallpartikel ist deshalb von grosster Bedeutung, das 
erforderliche Potential kann an die richtige Stelle gebracht und die 

30 Eigenauflosung des unedlen Metalles kann langsam ablaufen. So rostet 
beispielsweise das Eisen beim Kontaktieren mit Zink nicht mehr, weil sich 
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Zink langsam aufldst. In einem Schutzlack werden deshaib Zinkstaubpig- 
mente verwendet. 

- Anodischer Schutz. Passivierbare Metalle wie Aluminium bilden bei hoheren 
5 Potentialen stabile und gut schutzende Oxidfilme. Der Kontakt mit einem 
edleren Metall, beispielsweise Platin, fuhrt das Potential in den Bereich der 
stabilen Passivitat. Der Passivfilm kfinnte sich sonst unter diesen Bedin- 
gungen gar nicht spontan bilden. 

10 Die edleren Metal Ipartikel wirken als Kathode und die Reduktionsreaktion 
lauft auf der Oberflache der Metallpartikel ab, wobei sich diese selbst nicht 
andern. 

Das Verfahren ist nicht auf die Inkorporierung eines einzigen speziellen Me- 
15 talis, einer Legierung, eines Metallkarbids oder Metalloxids in die Kunststoff- 
matrix zur Bildung einer Schutz- und/oder Diffusionssperrschicht beschrSnkt, 
es kOnnen auch gleichzeitig Partikel aus mehreren reinen Metallen und/oder 
anderen metallhaltigen Komponenten in die Schutz- und/oder Diffusionssperr- 
schicht inkorporiert werden. Dies erfolgt vorteilhaft durch den Einsatz eines 
20 Targets mit verschiedenen Metallsegmenten, wobei auch mehrere . Kathoden- 
zerstauber eingesetzt werden kfinnen. Der Sputterprozess kann durch Anord- 
nung eines Magnetfeldes in balancierter oder nicht balancierter Ausfuhrungs- 
form betrieben werden. 

25 Schliesslich kann das Substrat mit einem eingeschalteten Bias (DC, 10 kHz bis 
100 MHz) arbeiten sowie erwarmt oder gekuhlt werden. 

Nach alien Varianten und weiterbildenden Ausfuhrungsformen des erfindungs- 
gemassen Verfahrens ist das Abscheiden von Metallpartikeln mit einer Plas- 
30 mapolymerisation von Monomeren uberlagert. 
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Je nach Substrat bietet die vorliegende Erfindung wenigstens einen der nach- 
folgenden Vorteile: 

- Korrosionsschutz 

5 - Mechanische Eigenschaften: Gute Haftung, Kratzschutz 

- Chemische Eigenschaften: Inert, hydrophob Oder hydrophil 

- Optische Eigenschaften: UV-Absorption, Farbe, Brechungsindex 

- Tribologische Eigenschaften: Verschleissschutz, niedriger Reibungskoeffi- 
zient 

10 - Ober weiten Bereich variierbare elektrische Eigenschaften: 10" 4 bis 10 16 
Ohm/cm, Antistatic- und Antismog-Effekt 

- Gute WSrmeleitfahigkeit 

Dank der durch gezielte Prozessfuhrung in ihren Eigenschaften uber einen 
15 weiten Bereich veranderbaren Schutz- und Diffusionssperrschichten haben 
diese ein weites Anwendungsfeld. Von wesentlicher Bedeutung ist der Korrosi- 
onsschutz fQr Metalle, wie Silber, Aluminium, Stahl, Kupfer usw M durch kathodi- 
schen oder anodischen Schutz mit dem Metallpartikel entsprechenden elektro- 
chemischen Potential. Konkret sind dies beispielsweise Ag-Leiterbahnen, Al- 
20 Reflektoren, Al- oder MessingbSnder. Eine weitere wesentliche Verwendung 
sind elektrisch leitende und optisch attraktive flexible Diffusionsbarrieren fur 
Kunststoffsubstrate, insbesondere fQr Verpackungen aus Kunststoffen, wobei 
dank der einstellbaren elektrischen Leitfahigkeit der Schutz- und/oder Diffusi- 
onssperrschichten auch ein Antistatikeffekt erzielt, d.h. eine elektrostatische 
25 Aufladung des Kunststoffs verhindert, weiter gegen UV-Strahlen Schutz verlie- 
hen und eine attraktive Farbgebung erreicht werden kann. 

Neben alien ublichen und naheliegenden Anwendungen des erfindungsge- 
massen Verfahrens konnen auch Fasern, insbesondere Textil-, Glas-, Keramik- 
30 und Metallfasern, Whiskers und Drahte elektrisch leitend beschichtet werden. 
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In Tabelle 1 sind die Eigenschaften von metalldotierten, plasmapolymerisierten 
Schutz- und Diffusionssperrschichten auf einer 12 urn dicken transparenten 
PET-Folie als Proben 1 bis 10 aufgelistet. Die Schichten sind hinsichtlich Ihrer 
Eigenschaften als Diffusionssperre gepriift, insbesondere bezuglich der Sauer- 
5 staff- und Wasserdampfdurchl3ssigkeit (OXTR bzw. WVTR), Alle notwendigen 
Aufgaben ergeben sich aus der nachfolgenden Tabelle 1 (Seite 17) selbst Oder 
aus ihrer Legende. 

Ausfuhrungsbeispiele 



10 



15 



20 



Durch reaktives, gepulstes DC-Magnetron-Sputtern, uberlagert mit einer gas- 
phaseninduzierten Plasmapolymerisation in einer Hochvakuumkammer, wer- 
den amorphe Kohlenwasserstoffschichten mit feindispers eingelagerten Silber- 
partikeln, welche die Schutz- und/oder Diffusionssperrschicht bilden, abge- 
schieden. Dabei werden folgende Parameter eingesetzt: 



25 



- Target: 

- Target Leistung: 

- Distanz Target- Substrat: 

- Reaktive Gase: 

- Gasflusse: 

- Prozessdruck: 

- Substrat Material: 

- Substrat Potential (Bias): 

- Substrat Temperatur: 



Silber (Durchmesser 200 mm) 

100 bis 600 W 

variierbar, meistens 100 mm 

Acethylen, Methan oder Gemische davon 

Argon: 20 cm 3 /min, Acethylen (C x H y ): 

1 bis 50 cm 3 /min 

10* bis 10' 1 mbar 

Folien aus Al, Ag, Cu oder Stahl 

Obis -600V 

20°C bis 300°C 



Weitere Ausfuhrungsbeispiele, welche auch Gegenstand von abhSngigen Pa- 
tentanspruchen sind, werden in der Zeichnung dargestellt. Es zeigen schema- 
tised 

30 - Fig. 1 einen Schnitt durch eine Schutz- und Diffusionssperrschicht, 
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- Fig. 2 eine Variants von Fig. 1 t 

- Fig. 3 eine Draufsicht auf blanke und beschichtete Al-Folien, 

- Fig. 4 einen Schnitt gemass Fig. 1 mit zwei zusatzlichen Oberflachen- 

schichten, 

5 - Fig. 5 eine Variante gemass Fig. 1 mit einem Gradienten der metal Ihal- 
tigen Partikel, 

- Fig. 6 eine Variante gemass Fig. 1 mit einer elektrisch leitenden Schutz- 

und Diffusionssperrschicht, 

- Fig. 7 ein Tiefenprofil einer Schutz- und Diffusionssperrschicht, und 
10 - Fig. 8 eine Variante gemass Fig. 7. 

Eine gemass vorliegendem Ausfuhrungsbeispiel hergestellte Schutz- und/oder 
Diffusionssperrschicht 16 ist in Fig. 1 schematisch dargestellt. Eine amorphe, 
dreidimensional vernetzte Kohlenwasserstoffmatrix 10 mit der Oberflache 11 

15 enthalt metallhaltige Partikel 12, die Matrix wird auf ein Substrat 14 aufgetra- 
gen. Die Kohlenwasserstoffmatrix 10 mit den metallhaltigen Partikeln 12 bildet 
die Schutz- und/oder Diffusionssperrschicht 16, welche test auf dem Substrat 
14 haftet und dieses chemisch, mechanisch und/oder optisch schutzt. Im vor- 
liegenden Fall hat die Schutz- und/oder Diffusionssperrschicht eine Dicke d 

20 von 20 nm und ist auf eine Substratfolie 14 von 12 jxm aufgetragen. Je nach 
Metall bestehen die wenige Nanometer grossen Partikel 12 aus polymer- oder 
diamantartig an die Kohlenwasserstoffmatrix gebundenem Metall, einem Inter- 
face aus Metallkarbid, Metalloxid, Metallkarbid-, Metalloxidkristalliten oder 
Kombinationen daraus. Die metallhaltigen Partikel 12 kSnnen auch als ent- 

25 sprechende Clusters ausgebildet sein. 

In Fig. 2 ist zwischen der Schutz- und/oder Diffusionssperrschicht 12 und dem 
Substrat 18 eine metallische Zwischenschicht 18 aufgetragen. 



30 



Fig. 3a zeigt eine blanke Aluminiumfolie 20, welche wahrend einem 10 Tage 
dauernden Korrosionstest mit einer NaCI-LOsung bespruht worden ist. Die 
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Al 2 03-Schicht ist durchfurcht, durchlochert und blattert teilweise ab. 

Die in Fig. 3b dargestellte, mit einer plasmapolymerisierten, 80 nm dicken rei- 
nen Kohlenwasserstoffschicht 22 geschutzte Aluminiumfolie 20 ubersteht die 
5 zehntagige Salzlosungsbespruhung wesentlich besser. An mehreren Stellen 
werden jedoch „Pinholes° auf, als defekte Korrosionsherde 24 gut erkennbar. 

Die gemSss Fig. 3c mit einer erfindungsgemassen organischen Schichtmatrix 
10 mit nicht sichtbaren Metallpartikeln aus Silber auf einer Aluminiumfolie 
10 ubersteht die zehntagige Salzlosungsbespruhung makellos, es sind keine Kor- 
rosionsherde erkennbar. 

Fig. 4 entspricht in verkleinertem Massstab im wesentlichen Fig. 1 und hat zwei 
auf die organische Schichtmatrix 10 mit den regelmassig eingebrachten metall- 
15 haltigen Partikeln 12 aufgebrachte Schichten 26,28 ohne Metallanteil. Eine 
erste Diffusionssperrschicht 26 ist elektrisch nicht leitend und apolar ausgebil- 
det, eine zweite Diffusionssperrschicht 28, welche die Oberfiache bildet, ist 
polar ausgebildet. 

20 Nach weiteren, nicht dargestellten Varianten kann 

- die erste Diffusionssperrschicht 26 polar, die zweite Schicht 28 apolar aus- 
gebildet, Oder 

25 - nur die erste oder zweite Schicht 26,28 aufgebracht sein. 

Die Diffusionssperrschichten 26,28 schutzen einzein oder gemeinsam die or- 
ganische Schichtmatrix 10 mit den metallhaltigen Partikeln 12 vor mechani- 
schen und/oder chemischen Einwirkungen. Falls eine oder beide der Schichten 
30 26,28 verletzt werden, tritt die voile Wirkung der organischen Schichtmatrix 10 
mit den metallhaltigen Partikeln 12 ein. 
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Die Schutz- und/oder Diffusionssperrschicht 16 umfasst also immer eine orga- 
nische Schichtmatrix 10 mit metallhaltigen Partikeln 12 und wahlweise eine 
Oder zwei weitere Diffusionssperrschichten 26,28 ohne Metallanteil, welche 
5 letztere die Oberflache bilden. 

Fig. 5 zeigt eine auf einem Substrat 14 abgeschiedene organische Schichtma- 
trix 10, in welcher die metallhaltigen Partikel 12 nicht wie in Fig. 4 homogen, 
sondern mit einem Gradienten abgeschiedenen Partikeln. In Richtung der 
10 Oberflache nimmt der Anteil von metallhaltigen Partikeln rasch ab und kann zu 
Null werden. 

Es konnen auch gleichzeitig mit zwei verschiedenen Verfahren metallhaltige 
Partikel 12 in die organische Schichtmatrix abgeschieden werden. Homogen 

15 feinverteilte Metallpartikel 12 werden mit Plasma-MOCVD, der chemischen Ab- 
scheidung aus der Gasphase mit Verwendung von metallorganischen Kompo- 
nenten hergestellt, beispielsweise Ag, Au, Zn, Pt, Al, Pd und/oder Fe. Die so 
hergestellten feinkSmigen Partikel 12 konnen identisch Oder verschieden sein. 
Wesentlich ist, dass die Partikelgrosse im Nanometerbereich Hegt. Selbstver- 

20 standlich kdnnen auch nach der AusfQhrungsform von Fig. 5 weitere elektrisch 
nicht leitende Schichten gemass Fig. 3 Oder 4 zusatzlich aufgebracht werden. 

Eine weitere Variante gemass Fig. 6 umfasst eine auf ein Substrat 14 aufge- 
brachte organische Schichtmatrix 10 mit regelmassig verteilten metallhaltigen 
25 Partikeln 12. Die hier wie in den ubrigen Ausfuhrungsbeispielen zweckmassig 
amorph ausgebildete Kohlenwasserstoffmatrix besteht beispielsweise aus Po- 
lypyrol, Polyanilin, Polythiophen Oder Polyacethylen, jeweils mit lod 30 dotiert 
ist sie elektrisch leitfahig, weil sich organische Plasmapolymere als Matrix 
pseudo-metallisch verhalten. 

30 

Als speziell interessant hat sich die Abscheidung von Metallpartikeln aus me- 
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tallorganischen Verbindungen mittels eines Plasmas erwiesen. Besonderes 
Augenmerk wird auf die nicht toxischen Metaile Au, Ag, Pd und W gerichtet. Pt 
weist ein betrachtliches okotoxisches Potenzial auf, dies insbesondere mit Blick 
auf Aluminiumoxidkatalysatoren. 

5 

Fur die Abscheidung von Metallen aus metallorganischen Verbindungen mittels 
eines Plasmas bestehen noch mehrere weitere Verfahren, die hier jedoch le- 
diglich stichwortartig aufgefuhrt werden konnen: 

10 - Thermische Evaporation 

- lonenbeschichtung 

- ARE, aktivierte reaktive Verdampfung 

- Kathodischer Vakuumbogen 

- Laser CVD 

15 - Laserphotolyse 



In Fig. 7 ist das Tiefenprofil fur Probe 6 in Tabelle 1 aufgezeichnet, wobei auf 
der Abszisse die Schichttiefe in Nanometern, auf der Ordinate die chemische 
Zusammensetzung in Atomprozent aufgetragen ist. Die gemass Tabelle 1 94 

20 nm dicke Schutz- und/oder Diffusionssperrschicht 16 enthait insgesamt 4,4 at% 
Gold in der Kohlenwasserstoffmatrix 10. Im Tiefenprofil ist zu sehen, dass die 
auf einen Si-Wafer abgeschiedene Schicht an der Oberflache weniger Gold 
enthalt als an der GrenzflSche zum Substrat 14. In etwa 60 nm Schichttiefe 
steigt der Konzentrationsgradient von Gold zur GrenzflSche hin kontinuierlich 

25 und deutlich sichtbar an. Gleichzeitig sinkt der Wasserstoffgehalt und bei etwa 
90 nm Schichttiefe auch der Kohlenstoffgehalt. Der Konzentrationsanstieg von 
Silizium korreliert mit der Abnahme von Kohlenstoff und ist, im Unterschied 
zum Gold nicht „ausgeschmiert tt . Der Wasserstoff ist einige Nanometer in das 
Silizium hineinmigriert, was ebenfalls deutlich erkennbar ist. 

30 



Das Tiefenprofil von Probe 6 zeigt, dass das Schichtmetall in der ganzen 
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Schicht verteilt sein kann und mit Konzentrationsgradienten zur Grenzphase 
hin deutlich ansteigen kann. Die Abscheidung erfolgte durch DC-Sputtern mit 
dem Substrat auf Erde. 

5 Fig. 8 zeigt ein aquivalentes Tiefenprofil fur Probe 8 gemass Tabelle 1. Bei 
dieser Probe wird in der 51 nm dicken Schicht eine Silberkonzentration von ins- 
gesamt 0,02 at% nachgewiesen. In den obersten 10 nm andert das Verhaltnis 
von Kohlenstoff zu Wasserstoff, was auf eine nachtragliche Oberflachenreak- 
tion schliessen lasst. 

10 

Im Gegensatz zu Probe 6 steigt bei der Probe 8 an der Grenzflache die Kon- 
zentration von Silber scharf an, insgesamt 2,1 at% Ag, und sinkt bei zuneh- 
mender Konzentration von Silizium ebenso steil wieder. Der grosste Teil von 
Silber wird in den 10 nm an der Grenzphase gefunden. Wasserstoff ist wie- 
1 5 derum in die obersten Nanometer des Silizium-Wafers hineinmigriert. 

Probe 8 zeigt, dass das Schichtmetall auch nur ausgepragt an der Grenzflache 
vorliegen kann. Die Abscheidung erfolgte durch DC-Sputtern mit dem Substrat 
auf Bias. 

20 

Damit die metallhaltige Schicht uberhaupt elektrochemisch aktiv sein kann, 
mtissen die metal lhaltigen Partikel mindestens lokal in Kontakt mit dem Sub- 
strat, hier Silizium, sein. Dies wir in den beiden Tiefenprofilen aufgezeigt. 
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Patentanspriiche 

1. Chemische, mechanische und/oder optische Schutz- und/oder Diffusions- 
sperrschicht (16) auf einem Metall- oder Kunststoffsubstrat (14), welche 
Schicht aus einer organischen Schichtmatrix (10) mit dispergierten metall- 
haltigen Partikeln (12) besteht, wobei diese Schicht (16) ausgehend von 
wenigstens einem, auch substituierten Kohlenwasserstoff und einer metal I- 
haitigen Komponente plasmapolymerisiert ist, 

dadurch gekennzeichnet, dass 

die Schutz- und/oder Diffusionssperrschicht (16) in submikroner Dicke (d) 
mit feindispers inkorporierten metallhaltigen Partikeln (12) einer unterhalb 
50% der Schichtdicke (d) liegenden Korngrosse voriiegt. 

2. Schutz- und/oder Diffusionssperrschicht (16) nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Korngrdsse der metallhaltigen Partikel (12) un- 
terhalb 20%, vorzugsweise unterhalb 10% der Schichtdicke (d) liegt. 

3. Schutz- und/oder Diffusionssperrschicht (16) nach Anspruch 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, dass fur einen kathodischen Korrosionsschutz me- 
tallhaltige Partikel (12) inkorporiert sind, welche unedler als das im Sub- 
strat (14) vorliegende Metall sind. 

4. Schutz- und/oder Diffusionssperrschicht (16) nach Anspruch 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, dass fur einen anodischen Korrosionsschutz me- 
tallhaltige Partikel (12) inkorporiert sind, welche edler als das im Substrat 
(14) vorliegende Metall sind. 

5. Schutz- und/oder Diffusionssperrschicht (16) nach einem der Anspriiche 1 
bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass bei einem zu beschichtenden Metall- 
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substrat (14) vorerst eine rein metallische Zwischenschicht (18), auf dieser 
die Schutz- und/oder Diffusionssperrschicht (16) abgeschieden ist, 
und/oder auf dieser metallhaltige Partikel (12) enthaltenden Schicht (16) 
wenigstens eine weitere organische Diffusionssperrschicht (26,28) ohne 
Metallanteil aufgebracht ist. 

6. Schutz- und/oder Diffusionssperrschicht (16) nach einem der AnsprQche 1 
bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentration der metallhaltigen 
Partikel mit zunehmender Dicke kontinuierlich niedriger Oder hoher ist, vor- 
zugsweise mit kontinuierlicher Abnahme der metallhaltigen Partikel (12) in 
Richtung der Oberflache (1 1 ) bis auf Null. 

7. Schutz- und/oder Diffusionssperrschicht (16) nach einem der Anspruche 1 
bis 6 f dadurch gekennzeichnet, dass Ober die Dicke (d) von deren organi- 
schen Schichtmatrix (10) ein Polaritatsgradient besteht, vorzugsweise ein 
kontinuierlicher. 

8. Schutz- und/oder Diffusionssperrschicht (16) nach einem der Anspruche 1 
bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass Partikel (12) aus verschiedenen Me- 
tallen und/oder metallhaltigen Komponenten inkorporiert sind. 

9. Verfahren zum Auftragen einer chemischen, mechanischen und/oder opti- 
schen Schutz- und/oder Diffusionsschicht (16) aus einer organischen 
Schichtmatrix (10) mit dispergierten metallhaltigen Partikeln (12) auf ein 
Metall- Oder Kunststoffsubstrat (14) nach einem der Anspruche 1 bis 8, wo- 
bei die organische Schichtmatrix (10) durch Plasmapolymerisation aus 
einem Prozessgas mit wenigstens einem, auch substituierten Kohlenwas- 
serstoff, einer metallhaltigen Komponente und/oder einem anorganischen 
Gas in einem evakuierbaren Reaktor abgeschieden wird, 



dadurch gekennzeichnet, dass 
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wahrend des Reaktionsablaufs organische Monomere und unterschiedliche 
metallhaltige Komponenten in gleichbleibender Oder unterschiedlicher Kon- 
zentration in den Reaktor eingeleitet werden. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass vorerst polare. 
dann zunehmend und gegen das Reaktionsende ausschliesslich apolare 
Monomere oder vorerst apolare, dann zunehmend und gegen das Reakti- 
onsende ausschliesslich polare Monomere eingeleitet werden, vorzugs- 
weise jeweils kontinuierlich andernd. 

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Metallpartikel (12) durch Kathodenzerstaubung eines Targets aus dem be- 
treffenden Metall bei gezundetem Plasma erzeugt und fein verteilt in die 
organische Schichtmatrix(IO) inkorporiert werden. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet , 
dass die Metallpartikel (12) durch Verdampfen von entsprechenden Metall- 
stucken, insbesondere mittels Bogenentladung, sowie resistiver oder RF- 
ErwSrmung, erzeugt, vom Prozessgasstrom mitgerissen und fein verteilt in 
die organische Schichtmatrix (10) inkorporiert werden. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass wenigstens eine metallorganische Verbindung zersetzt und unter Bil- 
dung der organischen Schichtmatrix (10) mit den feindispersen Metallparti- 
keln (12) niedergeschlagen wird. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 13, dadurch gekennzeichnet, 
dass gleichzeitig Partikel (12) aus mehreren Metallen in die Schutz- 
und/oder Diffusionssperrschicht (16) inkorporiert werden, insbesondere 
durch den Einsatz eines Targets mit verschiedenen Metallsegmenten 
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und/oder von mehreren KathodenzerstSubern und/oder dem Einleiten einer 
metallorganischen Verbindung mit verschiedenen metallischen Kompo- 
nenten. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 14, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Substrat (14) beim Schichtaufbau mit einem eingeschalteten Bias 
arbeitet. allenfalls auch erwarmt Oder gekuhlt wird, wobei DC Oder AC mit 
10 kHz bis 100 MHz vorgegeben werden. 

16. Verwendung der Schutz- und/oder Diffusionsschicht (16) nach einem der 
Anspruche 1 bis 8, fur eine Korrosionsschutzschicht von metallischen Sub- 
straten(14). 

17. Verwendung einer Schutz- und/oder Diffusionsschicht (16) nach einem der 
Anspruche 1 bis 8, als flexible Diffusionsbarriere mit einstellbarer elektri- 
scher Leitfahigkeit fur Kunststoffsubstrate, insbesondere fur Kunststoffver- 
packungen. 

18. Anwendung des Verfahrens nach einem der Anspruche 9 bis 15 zur elek- 
trisch leitenden Beschichtung von Fasern, insbesondere Textil-. GIas, Ke- 
ramik- und Metallfasern, Whiskers und DrShten. 
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